













-J--  I --'. Ela Et




                       ~,.,
















結 果 と 考 察
濃 厚 塩 の 存 在 す る水 溶 液 か ら
有 機 溶 液 へ の イ オ ン 移 動
中 性 配 位 子 に よ っ て 促 進 さ れ た















互 い に 混 じ り 合 わ な い2液 の 界 面 を 横 切 っ て イ オ ン が 移 動 す る と、
イ オ ン は 電 子 と 同 様 に 電 荷 を 担 っ て い る の で 電 流 が 流 れ る こ と に な
る。 ま た、 イ オ ン 移 動 量 に 応 じ て 界 面 電 位 差 が 変 化 す る。 こ の イ オ
ン 移 動 量 と 界 面 電 位 差 の 変 化 と を 同 時 に ボ ル タ モ グ ラ ム と し て 測 定
す る 手 法 が 液 々 界 面 イ オ ン 移 動 ボ ル タ ン メ ト リ ー(VITIES)であ る
[116]。 同 法 に よ れ ば 、 単 イ オ ン の 界 面 移 動 反 応 を 観 察 で き る の で、
移 動 す る イ オ ン の 同 定 と 移 動 エ ネ ル ギ ー の 評 価 が 容 易 で あ り、 移 動
速 度 に 関 す る 知 見 も 得 ら れ る。 し た が っ て、 同 法 は、 液/液 分 配 平
衡 、 液 ノ 液 界 面 電 位 差、 膜 電 位 な ど の 動 的 解 釈 、 イ オ ノ フ ォ ア や 界
面 活 性 剤 に 促 進 さ れ た イ オ ン 移 動 の 理 解、 界 面 構 造 お よ び そ れ へ の
界 面 吸 着 剤 の 影 響 の 解 析 、 界 面 電 位 差 振 動 機 構 の 解 明、 イ オ ン 溶ー 媒
相 互 作 用 の 見 積 理、 イ オ ン の 定 量 分 析 な ど、 溶 液 化 学、 電 気 化 学 、
生 化 学 、 分 析 化 学 に わ た る 幅 広 い 研 究 分 野 に 応 用 さ れ て い る。 な お、
こ れ ら の 研 究 を 通 し て.液 々 界 面 イ オ ン 移 動 ボ ル タ モ グ ラ ム の 解 析
も 従 来 の ボ ル タ ン メ ト リ ー に お け る ボ ル タ モ グ ラ ム の 解 析 法 と 同 様
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な 概 念 、 理 論 に よ っ て 行 い う る こ と が 明 ら か と な っ て い る。
本 研 究 で は、 上 記 の よ う な 特 徴 を 有 す るVITIESを、 溶 液 化 学 的、
分 析 化 学 的 に 興 味 深 い2つ の 現 象 の 解 明 に 適 用 し た。
篁_⊥ は 「濃 厚 塩 水 溶 液 中 の 希 薄 イ オ ン の 溶 存 状 態 と 有 機 相 へ の 移
動 」 に つ い て で あ る。
ア ル カ リ 金 属 や ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の ハ ロ ゲ ン 化 物 塩 な ど、
親 水 的 な イ オ ン に よ り 構 成 さ れ る 塩 は 水 に 極 め て 良 く 溶 解 す る。 こ
の よ う な 濃 厚 塩 水 溶 液 の 物 性 や 濃 厚 塩 水 溶 液 中 の 塩 構 成 イ オ ン の 溶
存 状 態 は、 電 気 電 導 度、 ポ テ ン シ オ メ ト リ ー一 粘 度 あ る い は 蒸 気 圧
測 定 な ど の 手 法 に よ っ て 幅 広 く 研 究 さ れ、 塩 構 成 イ オ ン の 水 和 に よ
る 水 の 活 量 の 減 少、 そ れ に 伴 う 塩 構 成 イ オ ン の 平 均 活 量 係 数 の 増 大 、
イ オ ン 対 や ク ラ ス タ ー の 生 成 が 報 告 さ れ て い る[17-28]。し か し、 多
く の 研 究 に も 関 わ ら ず、 濃 厚 塩 水 溶 液 中 で は、 溶 質 一溶 媒 、 溶 質 一溶
質 相 互 作 用 が 複 合 し て 働 く た め、 濫 厚 塩 水 溶 液 の 一 般 的 な 特 徴 を 把
握 し て い る と は 言 い 難 い。
い ま、 や や 疎 水 的 な イ オ ン(iZ)を希 薄 に 含 む 水 溶 液 中 に 親 水 性 塩
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を 多 量 に 加 え る と.iZは 容 易 に 脱 水 和 さ れ る な ど、 そ の 溶 存 状 態 は
大 き く 変 化 す る と 考 え ら れ る[17,18]。従 っ て.濃 厚 塩 水 溶 液 中 の
iZの溶 存 状 態 を 研 究 す る こ と に よ っ て.濃 厚 塩 水 溶 液 の 物 性 の 解 明
が よ り 進 展 す る と 期 待 さ れ る。 一 方、 分 析 化 学 に お い て は、iZの 溶
存 状 態 に お よ ぼ す 塩 効 果 は、 塩 析 効 果 と し て、 沈 澱 率 や 抽 出 率 の 向
上 に 広 く 利 用 さ れ て い る の で、izの 溶 存 状 態 の 変 化 に 関 す る 研 究 は
分 離 分 析 化 学 の 発 展 に と っ て も 重 要 な 課 題 の 一 つ で あ る。 但 し、 濃
厚 塩 水 溶 液 中 の 希 薄iZの 挙 動 を 測 定 す る 手 法 は 限 ら れ て お り、 さ き
に 述 べ た 塩 構 成 イ オ ン の 溶 存 状 態 の 研 究 の た め の 諸 手 法 を 適 用 す る
こ と は で き な い。 従 来、 こ の よ う な 研 究 は、 比 色 法 や ボ ル タ ン メ ト
リ ー あ る い は ボ ー ラ ロ グ ラ フ ィ ー な ど に よ っ て 成 さ れ て お り、 共 存
塩 濃 度(C,、1t)の増 加 に よ るiZの 溶 存 状 態 変 化 が 水 和 の 減 少 を 考 慮 し
て 議 論 さ れ て い る[29-31]。し か し、 こ れ ら の 手 法 の 適 用 で き る 目 的
イ オ ン や 塩 イ オ ン に は 限 り が あ る。
》
著 者 は、VITIESで は 支 持 電 解 質 と し てW中 に か な り 高 濃 度 の 親 水 塩
ゾ
(1岡 程 度)を 添 加 し て イ オ ン のOrgへ の 移 動 を 観 察 し て い る の で あ る
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か ら[7-12]、同 法 は 濃 厚 塩 水 溶 液 中 希 薄 イ オ ン の 優 れ た 研 究 法 た り
得 る と 考 え、a)ア ル カ リ 金 属、 ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン な ど の 比 較
的 小 さ な イ オ ン お よ びb)か さ 高 い 各 種 ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ
ン のW/Or8問移 動 をW中 の 共 存 塩 の 種 類 と 濃 度 を 変 え て 系 統 的 に 測 定
し た。
な お、 関 連 し た 研 究 と し て、Geblewic2ら[32]とKont七uriら[33]は、
VITIESを用 い てW中 の 支 持 電 解 質 濃 度 の 増 加 に よ る ボ ル タ モ グ ラ ム 電
位 窓 の 広 が り を 観 察 し、Kirkwoodの塩 析 理 論[34]とScaled
particletheory[35]に基 づ い て 考 察 し て い る。
篁』 ≧は、 「中 性 配 位 子 に 促 進 さ れ た 液 々 界 面 イ オ ン 移 動 」 に つ い
て で あ る。
VITIESもイ オ ン 対 抽 出 法[36,37]も共 にWとOrgの 間 の イ オ ン 移 動 を
取 り 扱 う。 イ オ ン 対 抽 出 に お け る 目 的 イ オ ン の 移 動 は 対 イ オ ン の 添
加 に よ っ て 実 現 さ れ る が、VITIESで は2溶 液 問 に 印 加 し た 電 位 差 あ
る い は 電 流 に よ っ て イ オ ン 移 動 を 生 じ さ ぜ る[116]。 こ の た め
VITIESでは、 対 イ オ ン の 影 響 を 受 け る こ と な く 目 的 イ オ ン の み の 移
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動 反 応 を 調 べ る こ と が 出 来 る。 ま た、VITIESに よ れ ば 界 面 イ オ ン 移
動 の 直 前 あ る い は 直 後 の 錯 生 成 の よ う な 、 界 面 近 傍 で 生 じ る 反 応 に
つ い て の 情 報 も 得 ら れ る[13,15,39-44]。
上 で 述 べ た よ う な 他 に 類 を 見 な い 利 点 を 有 し て い る た め 、VITIES
は す で に1,10-phenan七hroline誘導 体[13,39,40]やdi七hizone[41]あ
る い は4-acyl-5-pyrazolone類[42]によ る 金 属 イ オ ン の 溶 媒 抽 出 過 程
の 解 析 に 用 い ら れ て い る。 ま た 、SamecとPapoff[15]、Doeと
Freiser[40]、門atsudaら[43]あ る い はKakiuchiとSenda[44]に よ っ て
Org中 の 中 性 配 位 子 に よ る イ オ ン の 促 進 移 動 の ボ ル タ モ グ ラ ム を 表 す
理 論 式 も 提 案 さ れ て い る。
著 者 は、 図1-1に 示 す よ う な 多 座 配 位 ボ ス フ ィ ン オ キ シ ド 類(PO)を
Orgに 加 え れ ば 、 ア ル カ リ 金 属 イ オ ン や ア ル カ リ 金 属 イ オ ン の よ う な 、
か な り 親 水 的 な イ オ ン で あ っ て も、 そ のWOr8界 面 移 動 ボ ル タ モ グ ラ
ム を 測 定 で き る こ と を 見 い 出 し、 ボ ル タ モ グ ラ ム に 立 脚 し て.POに
促 進 さ れ た 金 属 イ オ ンMZのW/Or8間 移 動 機 構 、Or8中 界 面 近 傍 お よ び
Org母 液 中 で のMZ-POの 錯 体 の 構 造 、Or8中 で のNZPO錯 体 の 安 定 度 定
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数 な ど、 選 択 的 イ オ ン分 離 法 の 開 発 の 上 で 重 要 な 知 見 を得 た。 な お、
POは分 子 内 に 電 子 密 度 が 極 め て 高 い ホ ス フ ォ リル 基 を有 し て お り、
MZと安 定 な 錯 体 を生 成 す る 中性 配 位 子 で あ る.
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第2章 実 験
2。1イ オ ン 移 動 ポ ー ラ ロ グ ラ ム の 測 定
本 研 究 で は、 イ オ ン 移 動 ボ ル タ モ グ ラ ム をVITIESの一 手 法 で あ る
電 流 規 制 液 滴 電 極 ポ ー ラ ロ グ ラ フ ィ ー に よ っ て 測 定 し た[7,8]。ボ ー
ラ ロ グ ラ ム の 測 定 に は、 図2.11に 示 し た よ う な4電 極 式 液 滴 電 極 電
解 セ ル を 用 い た[8]。 液 滴 電 極 で は、 水 溶 液 だ め の 高 さ を 調 節 す る こ
と に よ り 流 速 を 調 節 し たWを キ ャ ビ ラ リ ー を 通 し てOrg中 へ 液 滴 と し
て 流 出 さ せ る。Wの 比 重 がOrgの そ れ よ り も 大 き い 場 合 は 水 溶 液 滴 下
型 セ ル(図2.1-1a)を 用 い、WがOr8よ り 軽 い 場 合 は 水 溶 液 浮 上 型 セ
ル(図2.11b)を 使 用 し た。 こ れ ら の セ ル の4電 極 の う ちCEIとCE2
は イ オ ン 移 動 電 流(Dを 制 御 す る た め に、RE1とRE2は 界 面 電 位 差(
△V)を 測 定 す る た め に 用 い た。CEI、CE2、RE1は 銀/塩 化 銀 電 極 で
あ り、RE2は 式(2.1-1)に示 し た テ ト ラ フ ェ ニ ル ボ レ ー ト イ オ ン 選 択







こ こ で 、CV+は ク リ ス タ ル バ イ オ レ ッ ト イ オ ン を 指 す 。
ポ ー ラ ロ グ ラ ム は 、1をCEIとCE2問 に ガ ル バ ノ ス タ ッ ト を 用 い て 印
加 し、1に 応 じ た イ オ ン 移 動 の た め に 変 化 す る △Vを ポ テ ン シ オ メ ー
タ ー で 測 定 す る こ と に よ り 記 録 し た。 電 流 規 制 法 に よ れ ば 目 的 界 面
に お け る △Vと1の 関 係 を 電 位 規 制 法 よ り も 正 確 に か つ 簡 便 に 測 定 す
る こ と が 出 来 る[7]。
本 論 文 で は 、 △VをTPhEに 対 す る 電 位 差 と し て 表 し て あ る。 こ こ
でTPhEと は テ ト ラ フ ェ ニ ル ア ル ソ ニ ウ ム イ オ ン(TPhAs†)とTPhB一 の
液 間 移 動 エ ネ ル ギ ー は い か な る 溶 媒 対 で あ っ て も 等 し い と 言 う 仮 定
[45,46]に基 づ い て 定 義 さ れ た 電 位 基 準 で あ り、TPhEは イ オ ン 移 動 エ
ネ ル ギ ー ゼ ロ の 電 位 と 考 え ら れ て い る。W/2-nitropropane(NP)、
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W/nitroben2ene(NB)界 面 の 場 合 、TPhEはTPhBEに 対 し て そ れ ぞ れ
一〇.33、-0.35Vで あ っ た。
以 上 の 全 て の 電 気 化 学 的 測 定 は 、25±0.5QCで 行 っ た。
W中 で の イ オ ン 対 生 成 の 程 度 を 調 べ る た め に 、 各 種 塩 を 含 むVの 電
気 電 導 度 の 測 定 を25±0.1vCで 行 っ た 。
Wの 粘 度 はOstwald型 粘 度 計 を 用 い て25±0.5▼Cで 測 定 し た 。
2.2イ オ ン の 液 々 分 配 の 測 定
金 属 イ オ ン 陪 のClO4に よ る イ オ ン 対 抽 出 に つ い て(1)NB中 のPO
の 初 期 濃 度Cpo日 がW中 の 門zの 初 期 濃 度Cl12よ り 大 過 剰 の 条 件
(Cpoo》>C門o)と(2)ClloがCpo臼 よ り 大 過 剰 の 条 件(G19>>Cpoa)で
検 討 し た。 条 件(1)で の 実 験 で は 、10繭5門 のNZと10-3門 のNaC104
あ る い はLiClO4を 含 むWlOm1と5xlO卿5か ら10-2門 のPOを 含 むNBを
25"Cの 恒 温 振 と う 機 中 で1時 間 振 と う し た 。 条 件(2)の 実 験 で は 、
Mzの 過 塩 素 酸 塩1門 を 含 むWlOmiと5xlO-5か ら10-2MのPOを 含 む
NBを1時 間 振 と う し た。 振 と う 時 間1時 間 は 、 分 配 平 衡 の 達 成 の た
め に 充 分 で あ る こ と は 別 途 確 認 し た 。 振 と う 後 、 遠 心 分 離 に よ り 分
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相 し、 誘 導 結 合 ア ル ゴ ン プ ラ ズ マ 発 光 分 光 光 度 計 を 用 い てWとNB中 の
NZの 濃 度 を 測 定 し た。 な お 、NB中 のMZは10-3門HC1水 溶 液 で 逆 抽 出
し た 後 、 測 定 し た。
2.3試 .墓
Org中 の 支 持 電 解 質 のCV+'TPhB一は 次 の 方 法 で 調 製 し た。 等 量 の
CV㍉C1とNa+・TPhB一 を そ れ ぞ れ メ タ ノ ー ル に 溶 か し た 後 、 両 溶 液 を
混 合 し てCV+-TPhB}の 沈 澱 と す る。 こ の 沈 澱 を 沖 別 乾 燥 し た 後 、
1,2一ジ ク ロ ロ エ タ ン で 溶 解 し、 多 量 の メ タ ノ ー ル に 滴 々 注 ぎ 込 む こ
と に よ っ て 再 結 晶 し た 。
n-alkylammoniUmイオ ン{CH3(CH2)r1CH2NH3+}はn-alkylamine
(pK。=10.56-10.64[47])と 等 モ ル の 塩 酸 を 混 合 し て 調 製 し た 。
図11に 示 し たPOは 次 の 方 法 に し た が っ て 合 成 し た[48-50]。
bis(diphenylphosphinyDmethane(BDPP岡)とbis(diphenyl
phosphiny1)e七hane(BDPPE)はそ れ ぞ れ 、bis(diphenyl
phosphillo)lllethaneとヒlis(dipllenylphosphino)ethalleを過 酸 化 水 素 水
で 酸 化 し て 得 た 。 七e七raphenyldiphosphineP,P,-dioxide(TPDPDO)
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は 七e七raphenylbiphosphineをベ ン ゼ ン 中 で 空 気 酸 化 し て 得 た。bis-
(diphenylphosphhlo)methaneとhexamethylphosphoramideから
七ris(diphenylphospino)methalleを合 成 し、 過 酸 化 水 素 水 で 酸 化 し て
trls(diphenylphosphiny1)111ethane(TDPPN)を得 た。
NPとNBは200meshの 活 性 ア ル ミ ナ を 詰 め た カ ラ ム を 通 し て 精 製 し
た 。
そ の 他 の 試 薬 は 市 販 の 特 級 試 薬 を 用 い た。
2.4装 置
ポ テ ン シ オ ス タ ッ ト/ガ ル バ ノ ス タ ッ ト、 ポ デ ン シ オ メ ー タ ー 、
関 数 発 生 器 、X-Yレ コ ー ダ ー は そ れ ぞ れ 北 斗 電 工(株)製 の 門odel
HA-501、NodelHA-105、NodelHB-104、 横 河 北 辰(株)製Type3086
を 用 い た 。 電 気 伝 導 度 の 測 定 に は 、 堀 場 制 作 所(株)製 のDS-12を 用 い 、
液 々 分 配 後 の イ オ ン の 定 量 に は 日 本 ジ ャ ー レ ル ア ッ シ ュ(株)製 の
lCAP-500を使 用 し た。 恒 温 振 盗 機 は タ イ テ ッ ク(株)製BR-30Lを 用
い た。
一11一
第3章 結 果 と 考 察
3.1濃 厚 塩 の 存 在 す る 水 溶 液 か ら 有 機 溶 液 へ の イ オ ン 移 動
3.1.1オ ン ボ ル タ モ グ ラ ムw"立 △V・ とiZのWの'
学 ポ デ ン シ や ル の 関 係
WとOr8中 で の イ オ ン 対 生 成 を 考 慮 に 入 れ る とW/Org界 面 の イ オ ン 移





こ こ で 、 △ 臨gφ 甲は 標 準 ガ ル バ ニ 電 位 差 、Rは モ ル 気 体 定 数 、Tは
絶 対 温 度 、FはFaraday定 数 、CYとCY・ はW中 お よ びOrg中 の 対 イ オ ンY
とY'の 濃 度 、Kは イ オ ン 対iZ・YZ一 の 生 成 定 数 、Dは 解 離 し たiZと イ オ
ン 対 を つ く っ て い るizの 平 均 拡 散 係 数 、ILCあ る い はL、 は 陰 極 あ る
い は 陽 極 限 界 電 流 、1は イ オ ン 移 動 電 流 で あ る。 下 付 き のWとOr8はW
中 とOrg中 を 示 す 。W中 のiZとYの 活 量 係 数 あ る い はOrg中 のizとY'の
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そ れ は 、 そ れ ぞ れW中 の 塩 の 平 均 活 量 係 数(γ 土 の あ る い はOr8中 の
支 持 電 解 質 の そ れ(γ 、0,g)に 等 し い と 仮 定 し た 。
式(3.ll)で は 、 液 問 電 位 差 は 測 定 精 度 と 比 べ て も 大 き く は な い の
で 無 視 し た 。 例 え ば 、Henderso11式[51」 に 基 づ い て 、1門 しic1中 お よ
びx門 門gC12中 の イ オ ン の 拡 散 係 数[52,53]を 用 い て 計 算 し た 銀/塩
化 銀 電 極 の 内 部 溶 液 で あ る1岡LiClとxMのMgc12を 含 むwと の 液 間 電
位 差 は 次 の よ う で あ っ た:10.7il1V(x=0.1)、-4.9111V(xニ0.5)、
+4.1mV(x=1)、+6.4脆1V(x=2)、+391r1V(x=4)。
ポ ー ラ ロ グ ラ ム の 半 波 電 位 △Vγ2は
△V1/2=△8rgφ 甲+(RT/2F)ln(γ 土Org/γ ‡ し」〉
+(RT/2F)in[(1+K回CYγ ±w2)/(1+KQrgCY・ γ 圭,org2)]
+(RT/2F)1n(D口/Do「9>1/2(3.1-2>
式(3.1-2)を 式(3.1-3)を 考 慮 し て 書 き 直 せ ば 、 式(3.1-4)の よ う に
な る 。





こ こ で 、 △G望,,はWか らOr8へ のiZの 標 準 移 動 自 由 エ ネ ル ギ ー で あ
り、 μiOは 標 準 溶 媒 和 自 由 エ ネ ル ギ ー △G35ω.に 依 存 す る 標 準 化 学
ポ テ ン シ ャ ル で あ る[54]。
イ オ ン の 移 動 を 観 察 す る 際 に は 有 機 相 の 組 成 は 変 え て い な い の で 、
式(3.レ4)の 右 辺 第 一 項 は 一 定 で あ る と 考 え ら れ る。 こ の た め 、 共 存
塩 濃 度C、aitがxNとa門 の と き に 得 ら れ た △Vレ2の 差
△(△V、 ノ2)は 式(3.レ5)で 与 え ら れ る 。
△(△Vv2)=△V1/2,、 △Vv2,、
=[μio+RTInγ 土RTln(1+KCYγ ±2)]口a/zF
[μ 、o+RTlnγ 士RTln(1十KC∀ γt2)]Wx/2F
+(RT/zF)1n(Dw,入/D口,a)1/2(3.1-5)
式(3.1-5)は 、Du,。 とDw,、 が 分 か れ ば 、a門 の 塩 が 存 在 す るWか ら
X門 の 塩 が 存 在 す るWへ のiZの 移 動 エ ネ ル ギ ー △Gt,...を
△(△Vγ2)に 基 づ い て 見 積 る こ と が 出 来 る こ と を 示 し て い る。
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△Gtr。a→xニ ー2F△(△V1/2)+RTIn(D口x/DN。)レ2(3.1-6)
一 般 に 、 △G9,。1.は 静 電 的 な 寄 与(△G2,。1.(eD>と 非 静 電 的
な 寄 与{△G2。 。1、(nOl1-eD}の 和 で あ る と 考 え ら れ る[10,54]。
△G臼501v=△G95。lv(eD+△Go5ωv(non-eD(3.17)
△G9。d.(e1)はiZと 溶 媒 問 に 働 く 長 距 離 相 互 作 用(例 え ば 、Bornタ
イ ブ の 相 互 作 用)[54」 や イ オ ン 双 極 子 相 互 作 用[17]に よ る も の で あ
る。 △GO。 。1.(non-e1)はizを 溶 媒 中 に 挿 入 す る た め の 空 孔 形 成 の エ
ネ ル ギ ー で あ り、iZの 体 積 に 比 例 す る と 考 え ら れ て い る[10]。
3.1.2濃 厚 塩 水 溶 液 か ら の イ オ ン 移 動 の 可 逆 性
5x10-4門NaC1と5門 門8CI2を 含 むWか ら0.03MCV+・TPhB層 を 含 む
NPへ のNガ の 移 動 を 示 す ポ ー ラ ロ グ ラ ム を 図3。11に 示 し た 。 限 界 電
流 値Lは 水 溶 液 だ め の 高 さ の 平 方 根 に 比 例 し、5x10-5か ら10暉3阿 の
範 囲 でNaTの 濃 度 に も 比 例 し た。 ポ ー ラ ロ グ ラ ム の 対 数 解 析
{lo8[(ILl)/1]vs.△V}は0.059±0.003Vの 傾 き の 直 線 を 与 え
た。 こ れ ら の 結 果 は、Naー のWか らNPへ の 移 動 過 程 は ポ ー ラ ロ グ ラ フ
的 に 可 逆 で あ り、NaTのW中 で の 拡 散 に よ っ て 律 速 さ れ て い る こ と を
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示 す[8]。
Na1だけ で な く3.1で 取 り 扱 っ た 全 て の イ オ ン 移 動 過 程 は た と え
濃 厚 塩 がW中 に 共 存 し て い て も 可 逆 で あ る こ と を 確 か め た。
3.1.3"日 塩 櫨 し か ら の オ ン の 界 帝 流 盲
各 種 のiZに つ い て 、 共 存 塩 の 種 類 や 濃 度 を 変 え て ポ ー ラ ロ グ ラ ム
を 測 定 し、 そ の 限 界 電 流 値 か ら11kovi6式[8]に 従 っ て 算 出 し た 平 均
拡 散 係 数 加 が 表3.11に 示 し て あ る。 こ こ で 、 ほ と ん ど のiZのD・ の5
回 測 定 に よ る 標 準 偏 差 は10%以 内 で あ っ た 。
拡 散 種 の 半 径 とDwの 関 係 は 、 基 本 的 に はS七 〇kes-Elns七eil1式に よ り
表 さ れ る[54](k:ボ ル ツ マ ン 定 数 、 η 吋:Wの 粘 度 〉 。
Dw=kT/(6π η ωR)(3.1-8)
こ の 式 は 拡 散 種 の 半 径Rが 一 定 で あ れ ばWalden積(η の の は 不 変 で
あ る こ と を 意 味 す る。 し か し、 共 存 塩 と し てNgCl2を 用 い た 時 、 塩 濃
度C。 、ltの 増 加 に よ り(と く に3岡 以 上 で は)、Na+、Cs㌔NH4+の
Walden積 は 表3.1-2に 示 し た よ う に 増 加 し た。 こ れ は 、iZの 脱 水 和 に
よ るRの 減 少 を 反 映 し て い る。 共 存 塩 が 門8(NO3)2の場 合 、C、 。ltの 増
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加 に よ りCs†やNH4+の よ う な や やbul-kyなイ オ ン のWalden積 は 減 少 し、
水 和Cs† や 水 和NH4+よ り もRが 大 き い 化 学 種 が 濃 厚 呂g(NO3)2溶液 中 で
生 じ て い る こ と を 示 唆 す る 。CSTやNH4+と 同 様 にNO3の 脱 水 和 が 塩 濫
度 の 増 加 に と も な っ て 進 行 し、 脱 水 和 し たCs↑ やN旧+と 脱 水 和 し た
NO3が イ オ ン 対 を 生 成 し た た め に 、Rの 大 き い 化 学 種 と な っ た と 考 え
ら れ る。 門gCl2溶液 中 で のCSUやNH4+やMg(NO3)2溶 液 中 で のNガ の 塩 濃
度 増 加 に よ るWalden積 の 増 加 は 、NgCi2溶 液 中 で のNaTの そ れ と 比 べ
る と 顕 著 で は な い。 こ れ ら の 結 果 は 濃 厚 塩 溶 液 中 で は 、Cs〒 やNHぺ と
C1一あ る い はNaτ とNO3の イ オ ン 対 も あ る 程 度 生 じ て い る こ と を 示 唆
す る も の で あ る。
3.1.4Wか ら の 易 オ ン の 多 吻の 移 に お よ ほ すM・C12㌧
盤
5xlO-4岡 の 目 的 イ オ ン と 種 々 の 濃 度 の 穐C12を 含 むWか らNPへ の
Na?、K+、Rbや 、Cs† 、NH4+、te七rame七hylammonium(丁 卜1A+)、tetra
e七hylammonium(TεA+)の 移 動 の △V1!2を 表3.1-3に ま と め た 。TM+
とTEA+以 外 のiZの 移 動 を 測 定 す る 場 合 はNPに5xlo-3岡 の ジ ベ ン ゾ
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18一ク ラ ウ ン ー6(DBI8C6)を 加 え た。CNgcl2が 増 加 す れ ば 、 全 て の
izの △Vt/2は 負 移 行 し、 △Gt,は 減 少 し た 。TEA+以 外 の 一 価 陽 イ オ
ン の △V1/2の 負 移 行 は 結 晶 あ る い は 熱 化 学 的 イ オ ン 半 径[55](r)が
小 さ い ほ ど 顕 著 で あ っ た。
式(3.1-6)に 基 づ き 、 表3.11に 示 し たDNを 用 い て 計 算 し'た0.1門
岡gC12を 含 むWか ら5門 門gCl2を含 むWへ の 各 種 のiZの 移 動 エ ネ ル ギ ー
△Gt,』1→5を22r『1の 関 数 と し て 図3.1-2に 示 し た。 一 価 陽 イ オ ン
のizに 関 し て は 直 線 関 係 が 認 め ら れ る。
izのrが 小 さ い 場 合 、 △Gt,に 対 す る △G%。1.(non-e1)の 影 響 は
無 視 で き る の で[9]、C。 、lt増 加 に よ る △Gt,の 変 化 は
△G臼 。。1.(el)や γ,あ る い はW中 で のiZの イ オ ン 対 生 成 な ど の 寄 与 が
複 雑 に 絡 み 合 っ て 生 じ る と 考 え ら れ る{式(3.レ5)を 見 よ}。 こ れ ら
の 寄 与 の 中 で 、 △G2。 。1.(e1>およ びiZと 共 存 対 イ オ ン と の ク ー ロ ン
カ に よ っ て 決 ま る イ オ ン 対 生 成 はrlに 比 例 す る[17,56]。 γ,はiZよ
り も 濃 度 が 高 い 共 存 塩 に よ っ て 決 ま る た め 、C,酬t増 加 に よ る γ,の
変 化 はiZの 種 類 に よ ら な い 。 こ の た め 、 図3.1-2の 直 線 関 係 は
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△Ga,。1.(eDと イ オ ン 対 生 成 を 考 慮 す る こ と に よ っ て 理 解 で き る と
推 察 さ れ る。TEA+の △Gt,。1→5は 、 こ の 直 線 か ら 予 想 さ れ る よ り
も か な り 大 き い が 、 こ れ は 、TEパ の 分 子 サ イ ズ が 大 き す ぎ て
△GO。 。1.(nOl1-eDを無 視 で き な い た め と 考 え ら れ る[10]。
図3.1-2の プ ロ ッ ト は 一 価 陽 イ オ ンi† の △Gt,に お よ ぼ す 岡gC12濃
度 の 影 響 は 、 ド が 小 さ い ほ ど 顕 著 で あ る こ と を 意 味 す る が 、 こ の こ
と はi+の 水 和 と い う 観 点 か ら 次 の よ う に 説 明 出 来 る。 け の 周 り の 場
の 強 さ22r-!は 門g2+の そ れ よ り も 小 さ い た め 、 濃 厚 な 門g2+の 共 存 に よ
りizの 脱 水 和 が 進 行 す る が[18]、rが 小 さ いiZの 方 が 大 き いiZよ り も
強 く 水 和 す る た め 、C。 、lt増 加 に よ る 水 和 状 態 の 変 化 は 、rが 小 さ い
izの 方 が 大 き いizよ り も 著 し い。
NPの 代 わ り にNBを 用 い、 イ オ ノ フ ォ ア と し て はDBI8C6の 代 わ り に
バ リ ノ マ イ シ ン を 用 い て 観 測 し た △V1/2を 表3.1-3に ま と め た。NBを
用 い た 実 験 で は、3岡MgCI2を 含 むWとNBの 比 重 が 近 い た め 安 定 し た
液 滴 を 形 成 す る こ と が 出 来 ず 、3呂N8Cl2で は △Vl,2を 観 測 す る こ と
は で き な か っ た。NBあ る い は バ リ ノ マ イ シ ン を 用 い て 測 定 し た
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△V1、2よ り 計 算 し た △Gt,9.1→5はNPあ る い はDBI8C6を 用 い た 場 合
の そ れ と ほ ぼ 同 様 で あ っ た 。
3.1.5塩 土 ・のWか ら の オ ン 重 お よ び 存 塩 の
購
岡gC12、CaCl2、SrCl2、Uq、M8(NO})2、 門gBr2、Ca(NO3)2ある い
はCaBr2が 共 存 す るWか らNPへ の イ オ ン の 移 動 の △V1!2を 表3。1-3に 記
載 し た。
共 存 塩 陽 イ オ ン 種 の 影 響 各 種 の 二 価 陽 イ オ ン よ り 構 成 さ れ る
塩 化 物 塩 を 用 い た 場 合 の 種 々 のiZの △Gt,01..を 、 式(3.1-6)に よ
っ て 計 算 し、 結 果 を 図3.1-3にC。 、lt(x)の関 数 と し て プ ロ ッ ト し て あ
る。rが 大 き け れ ば 、 △Gt,,01→.はC,。ltの 増 加 に よ っ て ほ と ん ど
変 化 し な か っ た 。 ま た 、 塩 化 物 塩 を 構 成 す る 二 価 陽 イ オ ン の 種 類 に
よ っ て △Gt,.g1→,は 大 き く は 影 響 さ れ な い が、 厳 密 に い う と 、 塩
の 二 価 陽 イ オ ン が 親 水 的 で あ れ ば 、 △Gt,01→.に お よ ぼ すCsaltの
影 響 は 幾 分 大 き い。
塩 全.オ ン の ラ 次 に 、 各 種 の 一 価 陰 イ オ ン の 門g2+塩
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共 存 下 のiZの △v1、2を 測 定 し、 共 存 陰 イ オ ン の 影 響 を 調 べ た。
図3.1-4に はNgCl2、 門gBr2、Ng(NO3)2を共 存 塩 と し た と き の △V1/、
か ら 計 算 し た △Gt,01→ 。とC。 、ltの 関 係 が 示 し て あ る。W中 の 塩 と
し て 門8Br2を用 い た と き、 胴 パ 以 外 の 全 て のizの △Gt,旧1→.は
MgCl2を用 い た 場 合 と ほ ぼ 同 様 で あ っ た。TNATの ず れ は 、 後 で 述 べ る
よ う に 、TMA+とBr一 の 問 に 働 く 分 散 相 互 作 用 が 大 き い た め にMgCi2で
は 無 視 で き た △GO。 。}.(non-e1>の寄 与 をNgBr2で は 無 視 で き な い こ
と に 起 因 す る。 門g(NO3)2を用 い た と き に は、 全 て のizの
△Gt,Z1→.が 、MgC12を 用 い た 場 合 の そ れ よ り 小 さ か っ た。
iζと 塩 を 構 成 す る 陰 イ オ ン と の イ オ ン 対 生 成 の △Gt,,e1→.へ の
影 響 を 、 水 の 活 量(aの に よ っ て 決 ま るiZの 水 和 エ ネ ル ギ ー 変 化
[19,57]と区 別 し て 評 価 す る た め に 、 △Gt,,01→ 。を10ga口 に 対 し て
プ ロ ッ ト し た の が 図3.1。5で あ る。 こ こ で 、 △Gt,,e1→ 。は γ ±に 対
し て 補 正 し て あ る。
門gCl2あ る い は 岡gBr2の濃 度 の 増 加 の よ っ て10gawが0か ら 一〇・05へ
減 少 し た と き 、Na+の △Gt,01→.は 、 そ れ ぞ れ0か ら4kJ・mol1あ
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る い は0か ら3kJ・mo1-1へ と 増 加 し た。 聴(NO3)2を 用 い た と き の
△Gt,,g1→ 。の 増 加 は 、NgCl2やNgBr2の 場 合 よ り 少 な く、10ga"が
一〇.05以下 で は 減 少 し た。NaTよ り も イ オ ン 半 径 が 大 き いCs† やNH4+で
は[55]、10gaり が0か ら 一〇.02へ と 減 少 し た こ と に よ る
△Gt,,g1→.の 増 加 はNa† の 場 合 よ り も 小 さ く、 門gC12を用 い た 場 合
で さ え 、Iogawが 約 一〇.05以 下 で は 減 少 に 転 じ た。Ng(NO3)2を 用 い た
場 合 の △Gt,,g1→.の 減 少 は 門gCl2を用 い た 場 合 の そ れ よ り も 顕 著 で
あ っ た。
△Gt,,臼1→ 。の 変 化 がizのw中 で の 水 和 状 態 の 変 化 の み に よ る も の
と す れ ば 、 △Gt,〇 一 →.は 水 の 活 量 の 減 少 に よ り 増 加 し、 こ の 増 加
は 塩 の 種 類 に よ ら な い は ず で あ る と 考 え る と、 図3.1-5の 結 果 は 、
Cs副tの 増 加 がiZの 水 和 の 減 少 を 引 き 起 こ す だ け で な く、 共 存 陰 イ オ
ン と の イ オ ン 対 生 成 を も 促 進 す る こ と を 暗 示 す る。 イ オ ン 対 生 成 に
よ るiZのW中 で の 安 定 化 が 高 濃 度 領 域 に お け る △Gt,,gb。 の 減 少 と
共 存 陰 イ オ ン の 違 い に よ る △Gt,巳1→ 、の 差 の 原 因 で あ る。
図3.1-5の 結 果 は 、 同 じ 陰 イ オ ン と の イ オ ン 対 生 成 はNH4+やCs亨 の
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方 がNa?よ り も 顕 著 で あ り、T凹A†以 外 のiZとNO3と の イ オ ン 対 生 成 の
程 度 はCヒ やBr一と の そ れ よ り も 大 き い こ と を 示 す。 こ の こ と は
表3.1-2のWalden積に よ っ て だ け で な く、 次 の よ う な 事 実 に よ っ て も
支 持 さ れ る。(1)イ オ ン 半 径 が 大 き い 陽 イ オ ン の 方 は、W中 で 陰 イ
オ ン と イ オ ン 対 生 成 し や す く、 ま た 高 濃 度 の 親 水 性 電 解 質 の 共 存 の
よ り 容 易 に 脱 水 和 さ れ る こ と が ラ マ ン ス ベ ク トル の 測 定 か ら 明 ら か
に さ れ て い る[18,25,26]。(2)De口aNonicaら[58]1こよ っ て 提 案 さ
れ た 式 に 基 づ い て、 種 々 の 濃 度 のNgCl2、CaC12、SrC12を含 むWに 関
す る 相 対 電 導 度A!Agと 相 対 粘 度 ηB/η の 関 係 を プ ロ ッ ト し た と こ
ろ、 図3.1-6に示 し た よ う に の 傾 き0.68の直 線 と な り、 イ オ ン 間 の 会
合 が な い こ と を 示 し た[59]。 し か し、Ng(NO3)2やCa(NO3)2を含 むWで
の 直 線 の 傾 き は、 そ れ ぞ れ0。2と0.4で あ り、 こ の よ う なW中 で は イ オ
ン 問 会 合 が 生 じ て い る こ と を 示 唆 し た。(3)硝 酸 塩 の 平 均 活 量 係 数
は 同 じ 濃 度 の 塩 化 物 塩 や 臭 化 物 塩 の そ れ よ り も 小 さ く[19]、陽 イ オ
ン とNO3の 問 の 会 合 を 支 持 す る。
3.1.6か さ 古 いbulkな オ ン の に お よ ほ す 塩 六
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5x10-4岡 の 目 的 イ オ ン と 種 々 の 塩 を 含 むWか らNPへ のn-alkyl
ammOniUmイオ ン{CH3(CH2)rlCH2NH3+}の 移 動 の △V1/2を 表3.1-4に ま
と め た 。
N82+、Ca2+、Sr2+の 塩 化 物 塩 を 共 存 塩 と し た 場 合 、 同 じ 塩 濃 度 で
あ れ ばCH3(CH2)rlCH2NH3+の△V1、2は 、 塩 を 構 成 す る 陽 イ オ ン の 種 類
に よ ら ず ほ ぼ 同 一 で あ り、C。 。lt増 加 に よ り 負 移 行 し た 。C、 引tが 一
定 で あ れ ば 、 △V1/2はnの 増 加 に よ り 直 線 的 に 負 移 行 し た。
塩 化 物 塩 の 代 わ り に 臭 化 物 塩 や 硝 酸 塩 を 用 い た と き、 塩 の 陽 イ オ
ン の 種 類 に よ っ て △V1!2に 差 が 生 じ た 。 例 え ばC,、ltが3門 の と き、
CH3(CH2)3CH2NH3+の△V1!2は 図gCl2では+0.041Vで あ り、CaCl2、
SrCl2、門g(NO3)2、CaBr2、Ca(NO3)2では そ れ ぞ れ 、+0.051、+0.045、
+0.089、+0.063、+0.087Vで あ っ た 。 ま た 、C,、ltあ る い はnの 増 加
に よ る △Vγ2の 負 移 行 は 塩 化 物 塩 で の そ れ よ り も 小 さ く な っ た 。
CH3(CH2)nCH2NH3+の電 荷 はCH2NH3+基 の 周 り に 極 在 化 し て お り
CH3(CH2>,基は ほ ぼ 中 性 で あ る か ら[60]、CH3(CH2).CH2NH3+のVか ら
NPへ の △Gt,は 、CH2NH3+基 に よ る △Gt,(eDとCH3(CH2)n基 に よ る
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△Gt,(no11-eDの 寄 与 に 分 け る こ と が 出 来 る[10]{式(3.17)を 参 照
せ よ}。
△Gtr=△Gtr(eD+△Gtr(nOn-eD(3.1-9)
nが 異 な っ て もCH3(CH2),CH2NH3+のpK、 は ほ と ん ど 変 わ ら な い こ と よ
り[47]、CH2NH3+部 分 の 電 荷 密 度 はnに よ ら ず 一 定 で 、11が 変 わ っ て も
CH3(CH2)rlCH2NH3+の 移 動 へ の △Gt,(eDの 寄 与 は 不 変 で あ る と 見 な
せ る 。
△Gt,(non-eDに 対 す る 共 存 塩 濃 度 の 影 響 を 評 価 す る た め に 、
CH3(CH2)q.1CH2NH3+とCH3(CH2)qCH2NH3+の △Gt,の 差
{△Gtr(CH2)}を 共 存 塩 濃 度 を 変 え て 調 べ た 。 こ こ で 、





本 式 に お い て 、W中 とOr8中 の 目 的 イ オ ン の 拡 散 係 数 の 比 恥/Do,gはn
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に よ ら な い も の と し た 。 計 算 結 果 を 表3.レ4に 記 し た。 ま た 、 共 存 塩
を0.1岡 含 むWか らx門 含 むWへ のCH2の 移 動 エ ネ ル ギ ー
△Gt,(CH2)g1→ 、を 式(3.lIDを 用 い て 計 算 し、 結 果 を 図3.17に プ
ロ ッ ト し た。
△Gtr(CH2)g1→x=△Gtr(CH2)01△Gtr(CH2)x
(3.111)
こ こ で 、 △Gt,(CH2)a1を 標 準 と し た の は、C。 、lt=0.1門 で は
△Gs。1.(non-eDに 対 す る 塩 の 影 響 は 非 常 に 小 さ く[61]、 塩 の 種 類
に よ ら な か っ た か ら で あ る。 塩 化 物 塩 の 場 合 、C。 、ltが 増 え れ ば
△Gt,(CH2)g1→.は 直 線 的 に 増 加 し、 そ の 傾 き は0.32
kJ・1㈹1-1/Csaltであ っ た 。 臭 化 物 塩 あ る い は 硝 酸 塩 存 在 下 に お け る
△Gt,(CH2)e1-。 を 同 じC.。1tで 比 べ る と 、 塩 化 物 塩 で の そ れ よ り も
小 さ い こ と が 分 か っ た 。
濃 厚 な 塩 を 含 む イ オ ン 強 度Isの 水 溶 液 中 の 中 性 溶 質 の 溶 解 度




こ こ で 、S馬 は 中 性 溶 質 の 純 水 中 で の 溶 解 度 、K、 はKirkwood[34]に
よ っ て 提 案 さ れ た 塩 析 定 数 で あ る。 式(3112)は1。 ニ1。 のWか ら
1,ニ1.のVへ の 中 性 溶 質 の 移 動 エ ネ ル ギ ー △Gt,(11s)、一.と 次 式 に よ
っ て 結 び 付 け る こ と が 出 来 る。
△Gtr(nS)a唖x=-2.303RT10g(Srl5./Sns ,a)
=-2 .303RTKs(1,Ia>(3.ll3)
Geblewic2らは 、 液 々 界 面 イ オ ン 移 動 ボ ル タ モ グ ラ ム の 残 余 電 流 の
測 定 に あ っ た っ て 、)中 の 塩 濃 度 の 増 加 に よ っ て 電 位 窓 が 広 が る こ と
を 見 い だ し、Org中 の 支 持 電 解 質 イ オ ン のWへ の 移 動 が 、W中 の 親 水 性
塩 の 塩 析 効 果 に よ っ て 抑 制 さ れ る た め だ と し た[32]。 ま た 、 こ の 効
果 をKirkwoodの 塩 析 理 論[34]に よ っ て 説 明 し て い る。 し か し、 著 者
ら がM8(NO3)2、Ca(NO3)2、CaBr2あ る い は しiCIを含 むWの イ オ ン 強 度
に 対 し て △Gt,(CH2)を プ ロ ッ ト し て も 式(3.113)か ら 予 測 さ れ る 直
線 関 係 は 得 ら れ な か っ た。 こ の こ と はKirkwood塩 析 定 数 を 用 い た
式(3.112)は 、 中 性 の ア ミ ノ 酸 の よ う な 極 性 中 性 分 子 の 溶 解 度 に は
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適 用 で き る が[34]、n-alkaneやCH2の よ う に 完 全 非 極 性 分 子 に は 適 用
で き な い こ と を 暗 示 す る。
中 性 溶 質 の 溶 解 度 の 解 釈 に 適 用 さ れ た 理 論 と し て は 、 他 にScaled
particletheoryが あ る。 こ の 理 論 はKont七uriら に よ っ てW中 の
呂8C12やLiCIの 濃 度 の 増 加 に よ るW/1,2-dichloroethane界面 で の 電
位 窓 の 広 が り の 説 明 に 用 い ら れ て い る[33]。
Scaledparticletheoryで は 、W中 の 中 性 溶 質 の 溶 解 過 程 を2つ に
分 け て い る[35]。1つ め の 過 程 はW中 に 溶 質 を 挿 入 す る た め の 空 孔 形
成(cavi七yforma七ion)で あ る。2つ め は 形 成 し た 空 孔 へ 中 性 溶 質 を
導 入 す る 過 程 で あ り、 空 孔 を 形 成 す る 溶 存 種 と 中 性 溶 質 と の 相 互 作
用 が 生 じ る。CH2の 溶 媒 和 エ ネ ル ギ ー △G,。1.(CH2)は1つ め の 過 程
に よ る も の{△G。Q1.(CF)}と2つ め の 過 程 に よ る も の
{△G8。lv(D}の 和 で 表 さ れ る。
△Gs。lv(CH2>=△Gくolv(CF)+△GsQlv(D(3.114)







こ こ で 、 下 付 き1か ら4は そ れ ぞ れ 中 性 溶 質 、 水 分 子 、 共 存 陽 イ オ
ン 、 共 存 陰 イ オ ン を 表 し 、 σ 、はi(1か ら4)の 直 径 、e、jと σij
はiとjの 問 の 相 互 作 用 を 考 慮 す る た め の 混 合 ポ テ ン シ ャ ル バ ラ メ
ー タ ー ・Nは ア ボ ガ ド ロ 定 数 、 山 はWの 比 重 、 鵬 、ltは 共 存 塩 の 式 量 、
μ2は 水 の 双 極 子 モ ー メ ン ト、aとbは 共 存 塩 を 構 成 す る 陽 イ オ ン と
陰 イ オ ン の 数 、 αiはiの 分 極 率 で あ る 。 τ,、eli、 σu、





こ こ で 、Ziと ρ}は 化 学 種iの 総 電 子 数 と 単 位 体 積 当 り のiの 数 で あ
一29一
る 。
式(3.1-1Dと(3.114)を 考 慮 す る こ と に よ り、a門 の 塩 を 含 むWか
らX門 の 塩 を 含 むWへ のCH2の 移 動 自 由 エ ネ ル ギ ー △Gt,(CH2)、 →.は
式(3.1-21)の よ う に 表 さ れ る 。
△Gtr(CH2)a→x=△Gtr(CF)a→x+△Gtr(Da→ 、(3.1-21)
こ こ で 、 △Gtr(CF)、 →。あ る い は △Gtr(Da→.は 、CsaltがaNと
x岡 の と き の △G,。1.(CF)あ る い は △G。 。1.(1)の 差 で あ る。 式
(3.115)、(3.116)、(3.1-21)に 基 づ き 、 表3.1-5の 値 を 用 い て 計 算
し た △Gt,(CH2)、 →.を 図3.1-7に 付 記 し た 。
塩 が ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 塩 化 物 塩 の 場 合 、Shannonと
PreWi七t[55]の σiを 用 い て 計 算 し た △Gt,(CH2)21-.は 実 験 結 果 と
よ く 一 致 し た 。
塩 がCaBr2の と き 、Br一 の σiと し てShannonとPrewittの 値(0.364
nm)よ り も 少 し だ け 大 き い0.370nmを 用 い れ ば △Gt,(CH2)の 計 算 値
は 実 験 結 果 と ほ ぼ 一 致 す る 。 し か し 、 塩 が 門8(NO3)2あ る い は
Ca(NO3)2で あ る と き 、NO3の σiと し てJenkinsとThakur[55]の 値
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(0.330nm)よ り も か な り 大 き い 値{門g(NO3)2で は0.375nm、
Ca(NO3)2では0.384nm}を 用 い な け れ ば 計 算 値 と 実 験 値 の 一 致 は 見
ら れ な か っ た 。 こ こ で 、JenkinsとThakurの 提 唱 す る イ オ ン 半 径 は
ShannonとPrewittが採 用 し た の と 同 じGourary-Adrial1尺度 に よ る も
の で あ る[55]。 な お 、NO3の イ オ ン 半 径 の 見 積 の 難 し さ は よ く 知 ら
れ て い る[17]。 塩 がLiqで あ れ ば 、Li+の σ,と し て 配 位 数6で の 値
[55]を 用 い て 計 算 し た △Gt,(CH2)g1→.は 配 位 数4の 値 を 用 い て 計
算 し た そ れ よ り も 実 験 値 を よ く 再 現 し た 。Lド の 配 位 数 は 一 般 に4と
考 え ら れ て い る が[64]、 中 性 子 回 折 や 計 算 機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 結
果 か ら は6で あ る と も 言 わ れ て い る[65]。
式(3.115)と(3.116)を 用 い て 計 算 し た △Gt,(CF)01→.と
△Gt,(Do1→ 。を 図3.1-8に プ ロ ッ ト し た。 塩 化 物 塩 の
△Gt,(D巳 一 →、は 硝 酸 塩 の そ れ と ほ ぼ 同 じ で あ っ た。 し か し、 塩 化
物 塩 の △Gt,(CF)21→ 、(x>1門)は 明 ら か に 硝 酸 塩 の そ れ よ り も
大 き い。 こ の こ と が 塩 化 物 塩 の △Gt,(CH2)g1.。(X>1門)が 硝 酸
塩 の そ れ よ り も 大 き い こ と の 主 因 で あ る。 △Gt,(eDに つ い て の 考
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察 で も 述 べ た が、 塩 を 構 成 す る 陽 イ オ ン と 陰 イ オ ン の 問 の イ オ ン 対
生 成 は、 硝 酸 塩 中 の 方 が 塩 化 物 塩 中 よ り も 顕 著 で あ る。 こ の こ と は、
イ オ ン と 結 合 し て い る 水 分 子 の 割 合 が、 塩 酸 塩 溶 液 中 の 方 が 硝 酸 塩
溶 液 中 よ り も 多 い こ と を 意 味 す る。 イ オ ン と 結 合 し て い る 水 は 圧 縮
さ れ て い る の で[54]、 塩 化 物 塩 溶 液 中 の 水 分 子 の 密 度 ρ2は 硝 酸 塩 溶
液 の そ れ よ り も 高 い。 式(3.115)と 式(3.117)を 参 照 す れ ば、 塩 化
物 塩 の △Gt,(CF)g1→。が 大 き い 理 由 を ρ2の 大 小 に よ っ て 説 明 出 来
る。
図3.1-8に示 し た よ う に、 塩 化 物 塩 と 臭 化 物 塩 の △Gt,(CF)01→.
は ほ と ん ど 同 じ で あ っ た。 し か し、 臭 化 物 塩 の △Gt,(1)臼1→.は 塩
化 物 塩 の そ れ よ り も 小 さ く、 こ れ が、 臭 化 物 塩 で の
△Gt,(CH2)31→、(x>lM)が 塩 化 物 塩 で の そ れ よ り も 小 さ い 理 由
で あ ろ う。 △Gt,(1)巳1→.が 小 さ い と い う こ と は、CH2とB「 の 分 散
相 互 作 用 がCH2とCド の そ れ よ り も 大 き い こ と に よ る。 こ こ で、 分 散
相 互 作 用 はLennard-Jonesパラ メ ー タ ーel/kに依 存 す る。
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3.2中 性 配 位 子 に よ っ て 促 進 さ れ た 液 々 界 面 イ オ ン 移 動
Li㌔ 岡g2+など の 金 属 イ オ ン は、 か な り 親 水 的 で あ る の で、 こ れ ら
の イ オ ン のW/Org界面 移 動 をVITIESによ っ て 測 定 す る こ と は で き な い。
し か し、 緒 言 で も 述 べ た 特 徴 を 有 す る 中 性 配 位 子 で あ るPOをOr8に 添
加 し て お け ば 、 こ れ に よ っ て 促 進 さ れ た イ オ ン 移 動 ボ ル タ モ グ ラ ム
を 得 る こ と が 出 来 る。 こ の こ と は、PO共 存 下 で はWの 金 属 イ オ ン を
Org中に 容 易 に 移 動 さ せ 得 る こ と を 意 味 し、POを 加 え な い 場 合 にOr8
に 抽 出 で き な か っ た イ オ ン も、POを 添 加 す る こ と に よ っ て 抽 出 可 能
で あ る こ と を 示 す。 以 下 で は、 イ オ ン 対 抽 出 法 お よ びVITIESによ る
測 定 結 果 に 基 づ い て 、PO共 存 下 の 金 属 イ オ ン の 促 進 移 動 機 構 を 考 察
す る。
3.2.1ボ ス フ ン オ キ シ ド 楽PO)在 ・に お け る 金 属 オ ン の
C104に よ る イ オ ン 対 抽 出
イ オ ン 対 抽 出 は、 金 属 イ オ ン 解 お よ び 対 イ オ ンCIO4を 含 むWを
POを含 むNBと 振 と う す る こ と に よ っ て 行 っ た。
POをNB中 に 加 え な い 場 合 に 抽 出 さ れ る 解 の 濃 度 は 無 視 で き る ほ ど
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低 い こ と を 確 認 し て い る の で 、Wか らPOが 存 在 す るNBへ のM・ の 抽 出 反
応 は 式(3.2・1)の よ う に 書 け る。
[MZ]日+2[C104]w+n[PO]NB
⇒[門(PO)nz]NB+z[C104]NB(3.2-1)
こ こ で 、 下 付 き のWとNBは 相 を 表 し、2は 幣 の 電 荷 、nは 幣 と 錯 生 成 す
るPOの 数 で あ る。WとNBの 誘 電 率 は 共 に 大 き く(ε り=78.54、
εNB=34.82)NB中 の 門(PO),,zの濃 度 は 低 い の で 、 式(3.lD中 で は 両
相 中 の イ オ ン 対 生 成 は 無 視 し た。
式(3.ll)の 抽 出 平 衡 定 数(K。 。〉 は 次 の よ う に な る。
K。xニ[門(PO)。z]N8[C104]N8z/[岡z]し"[CIO4]w[PO]NBn
(3.2-2)
式(3.2-2)を 書 き 直 せ ば
109{[卜1(PO)nz]NB[C104]NBz/[門z]吋[C104]りz}
=nlog[PO]NB+lo8Kex(3.2-3)
平 衡 後 のWとNB中 の 門z濃 度 を そ れ ぞ れ 回z]wと[門(PO).Z]NBに 代 入 し、
電 気 的 中 性 則 を 満 た す た め に[C104]NBは[N(PO).Z]NBの2倍 で あ る と
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仮 定 す れ ば 、 式(3.2-3)の 左 辺 に 値 を 得 る こ と が 出 来 る。 ま た、NB中
のPOの 初 期 濃 度 がW中 の 門zの そ れ よ り も 大 過 剰 の 条 件(Cpoo>>C評)
下 で は[PO]NBはCpo3に 等 し い と 近 似 す る こ と が 出 来 る た め 、
式(3.2-3)の 左 辺 とlo8(Cp。6)の プ ロ ッ ト は 傾 き がnで 、 切 片 が
logK。xの 直 線 を 与 え る。 条 件Cl♂>>Cpo9で は[PO]N8は
{Cpoo-n[N(PO)nZ]N8}とな り、 式(3.2-3)の 左 辺 と
10g{Cpoo-n[岡(PO),z]NB}のプ ロ ッ ト は 傾 き11、 切 辺 がlogK。.の 直 線
を 与 え る。
こ れ ら の プ ロ ッ ト の 傾 き か ら 得 ら れ たnを 表3.2-1に ま と め た。
Cpo臼(5x10-510-2門)〉>Cl1臼(10-5岡)の と き、 二 座 配 位 子 で あ る
BDPPMやBDPPEを 用 い る と、 ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン(門2+)で は 、 イ
オ ン 半 径(r)が 大 き い ほ どnは 大 き く な っ た。 二 座 配 位 子 のBDP閉 で
のCa2"とSr2命 のnはBDPPEで の そ れ と 等 し か っ た が 、BDPPNを 用 い て
こ れ ら の イ オ ン を 抽 出 し た 場 合 のlogK。 、 はBDPPEに よ る も の よ り
も 大 き か っ た。 三 座 配 位 子 のTDPP門で は、n(=2)はN2+の 種 類 に よ ら ず
同 じ で 、rが 大 き いM2や の10gK。 、 の 方 がrが 小 さ いN2"の そ れ よ り
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大 き か っ た 。
BDPPMあ る い はBDPPEを 用 い た 場 合 、Cl19(lM)〉>Cpo2(5x10-5
10薗2N)の 条 件 下 で 得 ら れ たnは 、Cpo臼>>C門oで のnよ り も 小 さ か っ た。
C門o>>Cp♂でTDPPNを 用 い た と き のnは 、Cpo3>>Clloでの そ れ と ほ ぼ
同 じ で あ っ た 。 こ れ ら の 結 果 は 門(PO)2zにさ ら にPOが 付 加 す る 場 合 の
安 定 度 定 数K3は 大 き く な い こ と を 示 す。
TOPOやTPDPDOを 用 い た と き のM2+のNBへ の 分 配 や 、 全 て のPOで の ア
ル カ リ 金 属 イ オ ン の 分 配 は 小 さ す ぎ て 、nやlogKexを 求 め る こ と が
出 来 な か っ た 。
3。2.2門zの 促 進 移 動 の 電 流 一電 位 曲 線
W中 の 門zの 中 性 配 位 子(L)を 含 むOrgへ の 促 進 移 動 反 応 はECお よ び
CE機 構 に よ っ て 理 解 さ れ て き た[15,40](図3.2-1を 参 照 せ よ)。 こ
こ で 、EC機 構 と は 、 ま ず 、Wか らOrgへ の イ オ ン 移 動{電 気 化 学 反 応
(E)}が 生 じ、Orgに 移 動 し たMZとLと の 錯 生 成{化 学 反 応(C)}が そ
れ に 後 続 す る 機 構 を 意 味 す る(schemeD。CE機 構 と は 、 ま ず 、Wに
分 配 し た しと 凶zのW中 で の 錯 生 成 反 応(C)が 生 じ、 生 成 し た 陪 一し錯 体 の
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Wか らOrgへ の 移 動(E)が 後 続 す る 機 構 を 意 味 す る(sclleme2)。CE機
構 で は 、 移 動 化 学 種NLpzはOrg中 のLと の 高 次 の 錯 生 成 に よ り 肌,lzを
生 成 す る 。
図3.2-1を 参 照 し て 、 門zあ る い は 岡LpzとLの 錯 生 成 定 数 やW/Org界 面





こ こ で 、 上 付 き*は 界 面 近 傍 の 濃 度 を 示 す 。
ECお よ びCE機 構 に お い てW/Org界 面 を 移 動 す る イ オ ン は 、 そ れ ぞ れ
門zと 門LnZで あ る こ と を 考 え る と 、 イ オ ン の 分 配 に よ っ て 生 じ る 界 面






こ こ で 、 △ φnaと △ φ 阯paは 、 そ れ ぞ れ 門zと 岡Lpzの標 準 移 動 ガ ル バ
ニ 電 位 差 で あ る。
式(3.2-8)と(3.2-9)は 、 式(3.2-4)か ら(3.2-7)を 用 い て 次 の よ う





Org中 のLに よ るMZの 促 進 移 動 の 電 流 一電 位 曲 線(本 研 究 の 場 合 は ポ
ー ラ ロ グ ラ ム)を 表 す 式 は 多 く の 研 究 者 に よ っ て 式(3.2-10)と
式(3.2-11)か ら 導 か れ て い る[12,15,40.43]。こ の と き 、 イ オ ン 移 動
は 可 逆 で あ る た め イ オ ン の 界 面 通 過 速 度 と 錯 生 成 速 度 は 速 く、 促 進
移 動 過 程 は 目 的 イ オ ン の 拡 散 に よ っ て 律 速 さ れ て い る と し て い る が 、
こ れ ま で に 報 告 さ れ て い る 大 抵 の イ オ ン 移 動 反 応 が 可 逆 で あ る こ と
か ら[8-ll]、 こ の 仮 定 は 正 し い と 考 え ら れ る。
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門a七sudaら はECお よ びCE機 構 の い ず れ に も 適 用 可 能 な 電 流 一電 位 曲
線 を 表 す や や 複 雑 な 式 を 誘 導 し て い る。 イ オ ン 移 動 反 応 がECあ る い
はCE機 構 の い ず れ か に よ っ て 支 配 的 に 進 行 す る と 言 う 仮 定 を お け ば 、
次 の よ う に 単 純 化 さ れ た 式 が 得 ら れ る。
(A)条 件q9>>Cl13で のEC機 構 に 基 づ い た 電 流 一電 位 曲 線
CL9>>C評で あ る た め にW中 の 門zの 拡 散 に よ っ て 門zの 移 動 反 応 が 律 速
さ れ る[12]。
△V=△ φnO十(RT/2F){111[1/βn(CL9)n]
+ln(D門/D門Lrl)1/2+ln(γ ‡Org/γ 士 口)
+1n[1/(1Ll)]}(3.2-12)
こ こ で 、Dl1とD肌,は そ れ ぞ れ 、 門zのW中 お よ び 配 。ZのOrg中 の 拡 散 係
数 で あ る。 電 荷 を 持 た な い しの 活 量 係 数 は1と し た。
1=IL/2を与 え る △Vを △V1、2と 定 義 す る と
△V1/2=△ φhO+(RT/2F){ln(1/β)+1n(Dl1/D丹 しn)1!2
+ln(γ 士、org/γ±w)nlnCL2(3.2-13)
(B)条 件Cna>>CL9で のEC機 構 に 基 づ い た 電 流 一電 位 曲 線
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こ こ で 、SLとSl1し,は
Sし=KF(2/n)Dし1/2m>2!3td1/6(3.2-15)
SNしn=KF(2/n)D門Ln1/2m>2/3七d1/6(4.2-16)
で あ り、DLはOr8中 のLの 拡 散 係 数 、ll1.はWの 流 速 、tdは 滴 下 時 間 で あ
る 。
△Vγ2は 次 の よ う に な る。
△V1!2=△ φ 門3+(RT/zF){ln(1/βnCl40)+ln(Dl4Ln/Dし)1/2
+ln(γ 全org/γ ± り)(n-1)ln((CL臼/2)}(3.2-17)
(C)条 件CL9>>C評 で のCE機 構 に 基 づ い た 電 流 一電 位 曲 線






△V1/2ニ ム φ 肚 、a+(RT/2F)ln{(KDL・/β,β 。)
+ln(DN/D阯,,)t/2+h(γ,・,g/γ,w)nlnCし3
(3。2-19)
と な る 。
(D)条 件Cllo>>CLOで のCE機 構 に 基 づ い た 電 流 。電 位 曲 線









WとNBの 誘 電 率 が 高 く.NB中 の イ オ ン の 濃 度 が 低 い こ と か ら 、 式
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(3.2-12)から 式(3.2-14)お よ び 式(3.2-17)か ら 式(3.2-21>で は イ オ
ン 対 生 成 を 無 視 し た。
条 件Cしo>>C評 とCh。>>qoに お け る イ オ ン 移 動 ポ ー ラ ロ グ ラ ム のIL
は11kovi6式 を 用 い て 次 の よ う に 表 さ れ る[15,45]。
lL=K2FDN1/2mv2'3td1/6CN(Cしo>>C隅o)(3.2-22)
1し ニK2FDし1!2mv2〆3七d1/6Cし/n(Cl1〔3>>Cしo)(3.2-23)
種 々 の 条 件 に お け る 岡zの 促 進 移 動 の 電 流 一電 位 曲 線 と △Vγ2を 表 す
こ れ ら の 式 を 吟 味 す る こ と に よ り 次 の よ う な こ と が 分 か る。(Dい
ず れ の 機 構 に お い て も 、 △Vi!2を10gCL9に 対 し て プ ロ ッ ト す れ ば 直
線 と な り、 条 件CLo>》C評 の 場 合 、 傾 き59.2n/2mV、 条 件C評>>CLoの
場 合 、 傾 き59.2(n-1)/zmVと な る 。(2)条 件Cし9>>Cnoで はnに 閑 わ
ら ず、 ま た 条 件C評 〉>CL臼で はnが1で あ れ ば 、 ポ ー ラ ロ グ ラ ム の 対 数
解 析 は 傾 き59.2/2mVの 直 線 を 与 え る。 し か しG19>>CL9でn>1であ
れ ば、 い ず れ の 機 構 に お い て も ポ ー ラ ロ グ ラ ム の 対 数 解 析 は 直 線 と
戒 ら ず 、 ポ ー ラ ロ グ ラ ム はnに よ り 変 化 す る。nが 等 し け れ ば、ECと
CE機構 の ポ ー ラ ロ グ ラ ム の 波 形 は 互 い に 同 じ で あ る。(3)△ φ 評 は
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多 く のNZに つ い て 報 告 さ れ て い る の で、 促 進 移 動 機 構 をECと 仮 定 す
れ ば、 △ φNaと △V1、2か らOrg中 で の 彬 一PO錯体 の 全 安 定 度 定 数 β.を
評 価 す る こ と が 出 来 る。 し か し、 移 動 がCE機 構 で 進 行 す れ ば、
△ φ 肚 詫 の 見 積 は 非 常 に 困 難 な た め、 △Vγ2か ら 錯 生 成 に つ い て の
情 報 を 得 る こ と は 難 し い。
3.2.3Cpo3>>C凹6・ で の 幣 のW/NB界,准 ・ の ポ ー ラ ロ グ
ラ ム
0.05門Na2SO4を 含 むWと0.05門CV+-TPhB一 と10-2MのBDPPEを 含
むNBの 界 面 で の 残 余 ボ ー ラ ロ グ ラ ム を 図3.2-2に 曲 線1と し て 示 し た 。
最 後 上 昇 と 最 終 下 降 は 、 そ れ ぞ れNa▼ のWか らNBへ の 移 動 とCV+のNBか
らWへ の 移 動 に 対 応 す る。 ポ ー ラ ロ グ ラ ム2、3、4、5はWに10-4
門 のCa2"を 加 え 、NBに そ れ ぞ れ2x10-3・5xlO'3、10『2、2xlO曽2岡 の
BDPPEを加 え て 記 録 し た も の で あ る。ILは5x10-5か ら5xlO-4岡 の 範
囲 のW中 のCa2+濃 度(Cc、)や 水 溶 液 だ め の 高 さ の 平 方 根 に 比 例 し た
が 、BDPPE濃 度(CBDppE)に は 依 存 し な か っ た。 式(3.2-12)あ る い は
式(3.2-18)に 基 づ い た ポ ー ラ ロ グ ラ ム の 対 数 解 析{△Vvs.
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log[(ILl)/1]}は 傾 き29±3mVの 直 線 を 与 え た 。 こ の よ う なILと ポ
ー ラ ロ グ ラ フ 波 の 特 性 は 、BDPPEに よ っ て 促 進 さ れ たCa2寺のWか らNB
へ の 移 動 がW中 のCa2"の 拡 散 に よ っ て 律 速 さ れ て い る こ と を 示 し て い
る。
ポ ー ラ ロ グ ラ ム2か ら5の △V1,2はCc、 に は 依 存 し な か っ た が 、
CBDppEが一 桁 増 す と 約90mV負 移 行 し た 。 す な わ ち 、CBDppEが
2x10-3、5x10-3、10'2お よ び2x10-2門 の と き △V1!2は 、 そ れ ぞ れ
TPhEに 対 し て+0.069、+0.033、+0.008お よ び 一〇.018mVで あ っ た。
こ の こ と か ら、 式(3.2・13)あ る い は 式(3.2-19)を 参 照 す る こ と に よ
り、Ca(BDPPE),2+錯 体 のnは3と 見 積 る こ と が 出 来 る。 こ のnは 、
CBDPPE臼〉>C門oの条 件 下 で の イ オ ン 対 抽 出 で 得 ら れ た 値 と 一 致 し た。
Ca2Tの 促 進 移 動 をEC機 構 で あ る と 仮 定 し て 式(3.2-13)よ り 計 算 し
た10gβ3は18.4で あ っ た 。 こ こ で、 △ φc、9はTPhEに 対 し て
+0.354Vで あ り[66]、 γ 士は0.05門Na2SO4を ふ く むWと0.05門
CV㌔TPhB'を 含 むNBに 対 し て 報 告 さ れ た も の[9,67]を 用 い た。 ま た、
式(3.2-22)にIL.m.、tdとCc、 を 代 入 す る こ と に よ りW中 のDc、 は
一44。
6.5xlO-6cm2s一董程 度 と 見 積 り、 後 で 述 べ る 仮 定 に し た が っ て.NB中
のDc、(BDppE)3は1.1x10-6cm2S-1と 考 え た。
Cpo2>>Clloの条 件 下 で 門zと し てLi+、Na+、 門82+、Ca2轡あ る い は
Sr2+を用 い 、POと し てBDPP門、BDPPEあ る い はTDPP門を 用 い て 数 多 く の
ボ ー ラ ロ グ ラ ム を 測 定 し た が 、POの 添 加 が 残 余 ポ ー ラ ロ グ ラ ム の 電
位 窓 を 狭 く す る た め 、Ca2"/BDPPE系 以 外 に つ い て 明 瞭 な ポ ー ラ ロ グ
ラ ム を 得 る こ と は で き な か っ た。
3.2.4C評 〉>Cpooで のNZのW/NB准 の ポ ー ラ ロ グ
ラ ム
1門 門gC12を 含 むWと0.05門CV"-TPhB一 を 含 むNBの 界 面 で 得 ら れ た
残 余 ポ ー ラ ロ グ ラ ム を 図3.2-3の 曲 線1に 示 し た。NBに2xlO-4門 の
BDP例、BDPPE、TDPP凹 を 加 え る と、 そ れ ぞ れ ポ ー ラ ロ グ ラ ム2、3、
4が 観 測 さ れ た。 こ れ ら の 陽 極 波 はPOに よ っ て 促 進 さ れ た 門82+のWか
らNBへ の 移 動 に よ る も の で あ る。 ポ ー ラ ロ グ ラ ム2と4のILは 水 溶
液 だ め の 高 さ の 平 方 根 お よ び2xlO"4か ら10-3Nの 範 囲 でCpoに 比 例
し た。 こ れ ら の 結 果 は 、C"a>>Cp♂ で あ っ て も 促 進 移 動 反 応 が 可 逆 で
一45一
あ る こ と を 示 す 。
BDPP門、BDPPE、TDPPM、TPDPDO、TOPOを 用 い て 得 ら れ た △V1、2を
表3.2-2に ま と め た。 こ こ で 、 上 付 きdを 付 け た も の 以 外 は 、 △V1!2
の5回 測 定 に よ る 標 準 偏 差 σ は3mV以 下 で あ っ た 。 し か し、 △V1/2
に 上 付 きdを 付 け た 陽 極 波 は 、 ボ ー ラ ロ グ ラ ム の 最 後 上 昇 に 重 な る た
め に 、 σ は 大 き く5か ら101nVで あ っ た 。1M門gC12を 含 むWか らNBへ
の 移 動 の △V1,2と1門 門gSO4を含 むWか ら の そ れ と の 差 は 、W中 で の
Mg2+とSO42一の イ オ ン 対 生 成 の た め で あ る(生 成 定 数 は135か ら174と
報 告 さ れ て い る[68])。 塩 濃 度 が1門 で あ れ ば 、 岡gSO4の よ う な 二 価
陽 イ オ ン と 二 価 陰 イ オ ン か ら 構 成 さ れ る 塩 以 外 の 塩 のW中 で の イ オ ン
対 生 成 は 無 視 で き る[69]。
一 定 のCpoで 比 べ る と 、 門zの 種 類 に よ ら ずBDPP岡 を 用 い て 得 ら れ た
△V1/2はBDPPEで の そ れ よ り120か ら150mV負 側 に あ り、 同 じ 二 座 配
位 子 で は あ る に も 開 わ ら ずBDP門 の 方 がBDPPEよ り 解 の 移 動 を 強 く 促
進 す る こ と が 分 か る。 三 座 配 位 子 のTDP剛 を 用 い た と き、Sr2+や
Ba2+の よ う に イ オ ン 半 径 が 大 き い 門zの △V1、2は 二 座 のBDPPNを 用 い た
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と き の そ れ よ り も 負 側 に あ っ た 。M82+やCa2+の よ う に イ オ ン 半 径 が
小 さ い"zで は 、TDP囲 で の △V1/2の 方 がBDP囲 の そ れ よ り 正 側 に あ っ
た。
表3.2-2に 示 し た よ う に 、POに よ っ て 促 進 さ れ た 陽 イ オ ン の 移 動 の
△Vy2は 、logCpoの 増 加 に よ り 直 線 的 に 負 移 行 し た。 式(3 .2-17)あ
る い は 式(3.2-21)を 用 い て △V1,2と10gCpoの プ ロ ッ ト の 傾 き か ら 求
め たnも 表3.2-2に 書 き 添 え て あ る。
図3.2-3の 曲 線2か ら4の 対 数 解 析 は 直 線 と な ら な か っ た。 図
3.2-4の 曲 線1、2、3は 、 そ れ ぞ れ11を1、2、3と 仮 定 し て 式
(3.2-14)ある い は 式(3.2-20)に 基 づ い て 計 算 し た 理 論 ポ ー ラ ロ グ ラ
ム で あ る。 こ の と き 、N2+のWか ら2xlO-4門 のBDPP門を 含 むNBへ の 移
動 を 想 定 し て い る。 計 算 に 用 い た △V1!2は 門82"/BDP門系 で の 実 測 値
一〇.072V対TPhEで あ る。nと し て2を 用 い て 計 算 し た ポ ー ラ ロ グ ラ
ム は 図3.2-4に 曲 線4と し て 再 プ ロ ッ ト し たMg2+/BDPPN系 で の 実 測 ポ
ー ラ ロ グ ラ ム と よ く 一 致 し た。 表3.2-2中 で △V1、2に 上 付 きdを 付 け
て い な い イ オ ン 移 動 ポ ー ラ ロ グ ラ ム に つ い て は 、 同 表 中 のnを 用 い れ
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ば 計 算 曲 線 が 実 測 曲 線 を よ く再 現 す る こ と を 確 か め た。 実 測 し た 電
流 一電 位 曲 線 と 計 算 曲 線 が 一 致 す る こ と は、 条 件Clr6>>CpooでのPOに
よ る 解 の 促 進 移 動 過 程 が 上 で 述 べ た よ う に 可 逆 で あ る こ と、 お よ び
表3.2-2に ま と め たnが 正 し い こ と 老 傍 証 ず る。
3.2.5W/NB'斤 で の 錯 生 とNBのbulkで の 錯 生
△Vは 移 動 イ オ ン 種 のW/NB界 面 で の 濃 度 に よ っ て 決 ま る の に 対 し、
溶 媒 抽 出 のK。.は 平 衡 後 のWとNBのbulkで の 濃 度 に よ っ て 決 ま る。 本
研 究 に お い て 、C評>>CpooとCpo巳〉>Cl19のい ず れ の 条 件 下 で も △V1!2
か ら 求 め たnとK。.か ら 求 め たnと は ほ ぼ 同 様 で あ る こ と が 明 ら か に
さ れ た。 こ の こ と は、 岡zが ア ル カ リ 金 属 あ る い は ア ル カ リ 土 類 金 属
イ オ ン で あ り 中 性 配 位 子 がPOで あ る 場 合、NBへ 移 動 し た 直 後 に 界 面
近 傍 に 存 在 す る 化 学 種 と 平 衡 後 にNBのbulkに 存 在 す る そ れ と が 同 じ
で あ る こ と を 示 す。
3.2.6△V1!ウ とKe。 の 関 係
本 研 究 に お い て.C評 とCpo2と の 濃 度 関 係 が 同 じ 条 件 で △V1!2と
logK。.を 共 に 測 定 し 得 た 系 は、 条 件CBDPPE9>>Cc、9での
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Ca2+/BDPPE系だ け で あ っ た 。 従 っ て 、 △V1、2とlogK。.の 関 係 を 厳
密 に 議 論 す る こ と は 困 難 で あ る。 そ こ で 、NB中 で 生 成 す る
門2+-TDPPM錯体 がCTDppl1日>>Clloであ っ て もCN9>>CTDppN3であ っ て も 同
じ[N(TDP剛)2]2+で あ る こ と に 着 目 し、 次 善 の 策 と し て 、
CTDppNo>>Cr13で得 ら れ た10gK。 、をC門o>>CTDpp評 で 得 ら れ た △V～!2
と 比 較 し た。
図3.2-5に 示 し た よ う に108K。.と △V1,2の 問 に は 直 線 関 係 が あ っ
た。 こ の こ と は 、 △V1/2か らlogKe× の 見 積 が 可 能 で あ る こ と を 示
し て い る 。
3.2.7NB中 で の 門zとPOの 錯 生 成
す で に 述 べ た よ う に 、 促 進 移 動 過 程 をEC機 構 と 仮 定 す れ ば 、 報 告
さ れ て い る △ φ 評 と ポ ー ラ ロ グ ラ フ 半 波 電 位 を 用 い て β 。を 評 価 す る
こ と が 出 来 る 。
条 件Cl19>>Cpo。下 でNB中 で 生 成 す るM(PO)nZの 全 生 成 定 数 を
式(3.2-17)に よ っ て 求 め 、 そ の 対 数logβ,をz2r-1の 関 数 と し・て
図3.2-6に プ ロ ッ ト し た。 計 算 は 、 △ φhOの 文 献 値[66]と 表3.2-2の
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△V1!2、n、Cpoを 用 い て 行 っ た(門g2+に つ い て は 門gC12の デ ー タ を 使
用 し た)。W中 の 陪 とNB中 の 眠PO),Zの 活 量 係 数 は、 そ れ ぞ れ1門 の
塩 を 含 む 水 溶 液 と0.05門 のCV+-TPhB一を 含 むNBに つ い て の 文 献 値 を
使 っ た[9,19,57]。 ま た 、DBDp剛 、DBDppE、D丁Dp囲 は 、 式(3.2-23)を
用 い て 、1し 、n、m.、tdよ り そ れ ぞ れ 、1.6x10¶6、L6x10-6、
1.4xlO-6cm2s-1と見 積 っ た。 図(PO).zは球 形 で あ り、 そ の 体 積 がPO
のn倍 で あ る と 仮 定 し て[54]、Dl1(po).をバ1/3Dp。と 仮 定 し た。 門zの
イ オ ン 半 径 はSllannon[55]によ っ て 提 案 さ れ た も の を 用 い た。
β,の 大 き さ は、 門zの 電 荷 、 イ オ ン 半 径 お よ びPOの 塩 基 性 に 依 存 す
るBornタ イ ブ あ る い は イ オ ン 双 極 子 相 互 作 用 に よ る 静 電 的 な 効 果
[54]と、 キ レ ー ト 効 果 、 配 位 酸 素 原 子 問 距 離(bitesi2e)お よ び
POの 構 造 に 依 存 す る 立 体 障 害 に よ る 非 静 電 的 な 効 果[70]に よ っ て 決
定 さ れ る と 考 え ら れ る。
POがBDP附 の 場 合 、Ng2+以 外 で はIOgβ,と22r1の 間 に 直 線 関 係 が
見 い だ さ れ た。 こ の 直 線 関 係 は 、 解 に よ る β,の 違 い が 主 と し て 静 電
的 寄 与 に よ っ て 生 じ る こ と を 示 し て い る。 岡g2+のlogβ.が22r1か
一50一
ら 予 想 さ れ る よ り も 小 さ い の は 、BDP門 のbitesi2eに 比 べ て 門g2"の
イ オ ン 半 径 が 小 さ す ぎ る た め と 考 え ら れ る。
BDPPEで の1098,はBDPPMで の そ れ よ り も 小 さ か っ た が 、BDPPNの
場 合 と 同 様 に 直 線 関 係 が 見 い だ さ れ た 。BDPPEは ボ ス フ ォ リ ル 基 問 に
メ チ レ ン 基 を2つ 有 し て お り、 メ チ レ ン 基 が1つ のBDPP門 よ り も 錯 生
成 時 の エ ン ト ロ ピ ー 損 失[70]が 大 き い こ と がBDPPEで の10gβrlが 小
さ い 原 因 で あ る と 考 え た 。 こ れ に 関 連 し て 、MZア シ ル ピ ラ ゾ ロ ン 錯
体 へ のPOの 付 加 錯 体 生 成 に お い て も 同 様 な 結 果 が 報 告 さ れ て い る
[48,71]。
三 座 のTDPPNを 用 い た 場 合 、 キ レ ー ト 効 果 の 観 点 か ら はBDPPMよ り
も 大 き いlogKexが 予 想 さ れ る が 、Ca2+に つ い て 得 ら れ たlogβ,は
BDP剛 で の そ れ よ り も 小 さ か っ た。CRAY社 のUniChemNNDO90で のP岡3
計 算 に よ るTDP囲 とBDPP門のbi七esize(そ れ ぞ れ 、0.351-0.413nmと
0.384nm)を 考 慮 す れ ば 、NZ-TDPPN錯 体 の 門zと 配 位 酸 素 原 子 問 の 距
離 は 岡z-BDPPM錯体 の そ れ よ り も 大 き い こ と に な る。 こ の た め 、 門g2+
やCa2+の よ う な イ オ ン 半 径 が 小 さ いNZの 場 合 に はMZ-TDPPN錯 体 の
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10gβnが 小 さ く な る と 考 え ら れ る。
な お、 こ こ で 見 出 さ れ た10gβ,とz2r1の 問 の 直 線 関 係 は、POに
よ っ て 促 進 さ れ た 陪 のWNB界 面 の 移 動 反 応 がEC機 構 で 進 行 す る と 言
う 仮 定 を 支 持 す る 証 拠 の 一 つ と 考 え ら れ る。
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第4章 結 言
本 研 究 で は、 液 々 界 面 イ オ ン 移 動 ポ ー ラ ロ グ ラ フ ィ ー に よ っ て、
液 々 界 面 イ オ ン 移 動 に 対 す る 共 存 塩 濃 度 と 中 性 配 位 子 の 影 響 を 系 統
的 に 評 価 し た。 ま た、 そ の 結 果 に 基 づ い て、 移 動 イ オ ン の 水 溶 液、
有 機 溶 液 中 で の 溶 存 状 態 を 推 定 し 得 た。
微 量 イ オ ンizの 溶 存 状 態 に お よ ぼ す 濃 厚 親 水 性 電 解 質 の 影 響 は、
静 電 的 影 響 と 非 静 電 的 影 響 に 大 別 で き る。 イ オ ン 半 径(r)の 小 さ な
イ オ ン で は、 共 存 塩 濃 度 に よ っ て、 共 存 塩 陽 イ オ ン の 水 和 に よ る 水
の 活 量 低 下 に 起 因 す るiZの 脱 水 和 と.脱 水 和 さ れ たiZと 共 存 塩 陰 イ
オ ン と の イ オ ン 対 生 成 の2つ の 静 電 的 影 響 が 変 化 す る。 一 方、 「の 大
き な イ オ ン で は、 共 存 塩 濃 度 に よ っ て、 空 孔 形 成 に 要 す る エ ネ ル ギ
ー や 分 散 相 互 作 用 の よ う な 非 静 電 的 影 響 が 大 き く 変 化 す る。
多 座 配 位 中 性 配 位 子POの イ オ ン 移 動 促 進 効 果 は 著 し く.か な り 親
水 的 な ア ル カ リ 金 属 、 ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 移 動 も ボ ル タ モ グ
ラ ム と し て 測 定 で き た。 イ オ ン 種 とPO種 と を 系 統 的 に 変 化 さ せ た 検
討 の 結 果 、PO存 在 下 で の イ オ ン 移 動 はEC機 構 で 進 み、 移 動 の △Gt,
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は、 金 属 イ オ ン 自 身 の △Gt,とOr8中 で の 金 属 イ オ ン とPOと の 錯 生 成
に よ っ て 決 定 さ れ る こ と が 分 か っ た。 但 し、 こ の2つ の 要 素 は、 イ
オ ン 移 動 に 関 し て 逆 の 働 き を す る。 す な わ ち、 イ オ ン の 電 荷(z)が
大 き くrが 小 さ い ほ ど、 金 属 イ オ ン 自 身 の △Gt,は 大 さ く(よ り 移 動
し に く い)、 錯 生 成 定 数 も 大 き い(移 動 を よ り 促 進 す る)。 従 っ て、
POを用 い る 金 属 イ オ ン の 分 離 に お い て は、 本 研 究 の よ う な 手 法 に よ
っ て、 こ の2つ の 要 素 の 関 係 を 正 確 に 把 握 す る 必 要 が あ る。
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a)Shannonによ っ て 提 案 さ れ た 結 晶 イ オ ン 半 径[55].b)JenkinsとThakurによ っ て
提 案 さ れ た 熱 力 学 的 イ オ ン 半 径[55].c)vanderWaals半 径[19].d)NPの 代 わ り
にNBを も ち い た.e)Chg(No3)2=3.5Hで の △Vv2.
表3.1-2水 溶 液 の 粘 度 η収x10-3kgm-1s-1)とWalden積 ηwD収x10d3kgms-2)
に 対 す る 塩 濃 度 の 影 響.
塩 濃 度(mol・d皿}3)







































a)Mg(NO3)2の濃 度 は4Mで は な く3.5Mで あ る.
表3.1-3各種の 塩が存在す る水相 か ら有機相aへのイオ ン移 動半波電位b.



























































































































































































































a)有 機 相 の 組 成 は 本 文 を参 照 せ よ.b)Vvs.TPhE[8].c)残 余 電 流 の シフ
っ た(土10mV).d)DB18C6の代 わ りに5x10-3Mのバ リノ マ イ シ ン を用 い た.e)
度3.5Mに お け る △V1/2.
トか ら見 積
M9(NO3)2濃
表3.1-4各 種 の塩 を濃 度Csalt含むWか らNPaへのn-alkyla㎜oniu皿イオ ンの 移動 の






























































































































































































各 種 の塩 を0.1
同 じで あ っ た.
a)NP}よ0.03M
M含 むUで 得 られ た △Vγ2は0.1MMgCl2で得 られ た もの とほ とん ど
CV+・TPhB一を含 む.b)Vvs.TPhE.
























































a)文 献72よ り引用.b)文 献73よ り引用.c)モ ル 屈 折 率 か ら推 定 し
た[17].dMg(NO3)2に対 す る値 。e)Ca(NO3)2に対す る値.
f)n-alkaneのαiか ら見積 っ た[73].g)vanderWaals体積 か ら
見 積 っ た[74].


























































a)水 相 中 のMzの 初 期 濃 度.b)NB中 のPOの 濃 度 は5x10-5か ら10-2M.
表3.2-2 Phosphineoxide類に よ っ て 促 進 さ れ たWaか らNBへのMzのイ オ ン移 動
半 波 電位b.
NB中のPO濃度














































































































































































a)水 相 はMzの塩 を1M含 む.b)Vvs.TPhE[8].











































図2.1-1液 々界 面 イ オ ン移 動 ポ ー ラ ロ グ ラフ 用 セ ル
(a)水相(W)の比 重 が 有 機 相(Org)の比 重 よ り大 き い場 合(山>do,g)用の セ ル 、
(b)do,g>山用 の セ ル.(1)水 溶 液 だ め 、(2)ガラ ス キ ャ ピラ リー、(3)水溶 液 滴 、











図3.1-15x10-4HのNa▼ と5MのHgC12を 含 む 水 相(W)か ら0.03MCV+・TPhB一と5x10-3M
のdibenzo-18-crown-6を含 む2一ニトロプ ロパ ン(NP)へのNa▼の 移 動 の ポ ー ラ ロ グ ラ ム.





























図3.1-20.1HMgCl2を 含 むWか ら5MHgCl2を 含 むWへ の イ オ ン 移 動 エ ネ ル ギ ー
△Gt,,臼.1→5とイ オ ン 半 径(r)の 関 係.
イ オ ン:(1)Na▼,(2)K+,(3)Rb+,(4)Csヤ,(5)NH4+,(6)TMA+,(7)TMA+,
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図3.1-5平 均 活 量 係 数 で 補 正 し た △Gt,,。.1→.と水 の 活 量(aの の 関 係.
















図3.1-6相 対 粘 度(η3/η)と 相 対 モ ル 電 導 度(A/Aの の 関係.η と ηoあ る い はAとAg
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図3.1-70.1Mの 塩 を 含 むWか ら同 じ塩 をxM含 むWへ のCH2の 移 動 エ ネ ル ギ ー
△Gt,(CH2)g.1-..W中 の 塩:MgCl2(●),CaCl2(○),SrCl2(○),
Mg(NO3)2(▲),Ca(NO3)2(△),CaBr2(ロ).曲 線1か ら6:式(3.1-15),












































図3.1-80.1Mの 塩 を 含 むWか ら 同 じ塩 をxM含 むWへ のCH2の 移 動 エ ネ ル ギ ー へ のcavity
formationによ る 寄 与 △Gt,(CF)9.1→、と 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー に よ る 寄 与














図3.2-210"4MのCa2+と0.05MNa2SO4を 含 むWか らBDPPEと0.05MCV+-TPhB一を 含 む ニトロ





一Q4 0 σ2 Q4
△V/Vvs.TPhE
1
図3.2-31MMgSO4を 含 むWか ら0.05MのCV+・TPhB一と2x10-4MのPOを 含 むNBへ のHg2+の



















図3.2-4式(3.2-14)ある い は(3.2-20)から計 算 され るBDPPHによ っ て促 進 され たM2+のOrg
へ の移 動 に 対 す る電 流 一電 位 曲 線.曲 線 工(□),2(0),3(△):そ れ ぞれ























図3.2-5TDPPMを 用 い てCTDpp評(5x10-5-10-2H)>>CTDpp凶o(10-5M)の条 件 下 で 得 られ た
logKexとC目9(1M)>>CTDpph9で得 られ たH2+の 促 進 移 動 の △Vv2の 関 係.
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図3.2-6 イオ ン半 径 がrの 各 種 のMzのlogβ,とz2ビ1の関 係.β,:NB中 のH(PO),`の全 安
定 度 定 数.PO:曲 線1BDPPM(O),2BDPPE(□),3TDPPM(△).
